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論第1章 序 論
文 内 容 要 旨
非糖成分(ア グリ・コン)に 芳香族化合物 を有 す る配糖体(グ リコシ ド)は,天 然
界 に数 多 く存 在 してお り,こ れ らの中には甘味 を呈す る種 々のジヒ ドロカルコング
リコシ ド,苦 味 を呈 す る種 々のフ ラバ ノ ング リコシ ド,旨 味 を呈す る核 酸関連物 質
及び植物色素 のア ン トシア ング リコシ ドな ど生理活性物質 が数 多 く含 まれてい る。
それ らグリコシ ドの生理活性 はanomericconfigurationに深 く関係 して お り,そ の
意味 にお・いてanomerlC立体構 造 解析 は食品 分析 の立場 か ら大変興味の ある問題 で
ある。
本論文で は各種機器分析法 の中で,糖 を誘 導体 に導 く必要 がな く,直 接 に分析 で
きる方法(HPLC法,FD一 マス法,NMR法,ORD法 及 びCD法)を 用 い,アグリコ
ンにフェノキ シ基,p一ニ トロフエニ ル基 及 びチ オフェニル基 を持 つ芳香族 グリコピ
ラノシ ド及び フラノシ ドのanomericconfiguration及びconformationの解析 を行い,
これ ら諸法の応用範囲 と限界 とについて検討 した。.特に従来発展 の遅 れていたORD
P
法,CD法 を中心 に研 窒 を進 めた。
第2章 モデル化合物の調製
本研究 に用 いたモ デル化合物27個(Fig.1)のうち,(H)～(IV),(W),(W)お
よび(xvm)～(XX皿)は小川 らの方法 によ り,(H)～(IV),(班)および(W)はテ ト
ラー○一 アセチ ルグ リコ ピラノシルブロマ イ ドと トリブチルスズ フェニルスルフ ィ
ドとを塩化第ニス ズ触媒 下で,さ らに(X皿)～(XX皿・)は完全 アセチル化 グ リコフ
ラノシ ドと トリブチルス ズフェニルスルフ ィ ド.とを塩化第ニ スズ触媒下で各 々反応
させ調製 した。 なお,αとβ・ア ノマーの分離,精 製 は粉 取薄層 クロマ トグ ラフ ィー
法 によ り行 った。(1)と(V)はベ ンゼ ンチオー～レによ るジチオアセ タール法 によ り
調製 した。(珊)～(XI)は 半井社の もの を,(X:m～(XW)はSIGMA社の ものを
そのま ま用 いた。
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第3章HPLC法 による芳香族グリコピラノシ ドの
立体構造解析
一般 に糖 の 異 性 体 の分 離 は気 液 ク ロマ トグ ラフ ィー法 や イ オ ン交 換 法 に よ り行 な
わ れて い る が,近 年,進 歩 の著 しいHPLC法 に応 用 した例 が最 近 報 告 さ れて い る。
こ の方 法 は予 め糖 を誘導 体 に導 く必 要 の ない こ と,容 易 に分 取 目的 に応 用 で き るな
ど利 点 が多 い 。 しか し,系 統 だ って糖 部 分 とア グ リ コ ン部 との 関連 性 につ い て研 究
さ れた例 はほ とん ど ない 。筆 者 は化 合物(1)～(XW)を 用 い,逆 相HPLC法 に よ り
そ れ らのanomeric異性 体 の 分離,3種 の グ リ コシ ド(グ ル コ シ ド,マ ンノ シ ド,ガ
ラ ク トシ ド)の 分離 を試 み 立体 構 造 との 関連 性 につ い て検 討 を行 な った 。
測 定 条 件:ApParatus:JascoFLC-150equipPedwithJascoVL-611100P
injector.DetecterJascoUV-254-II.ColumnPrecolumn,SV-02
(ODS,25～35μmparticlesize,4.6mmLd.x25cm).Eluent:Water-
Methanol(2:10r3:1).
Flow-ratelm1/min..PresureAbout65kg/cmz
Temperature:23±2℃.Sample:About2～10μlofeachsample
(0.3mg/ml)wasinjected.
フ ェニ ル1一 チ オ体 を例 に と り,そ の αとβ一ア ノマ ー分 離 をFig.2に,グ リコ シ
ド分離 をFig.3に示 した。結 果 をtable1にま とめ た。
結 果 の 要 約
1.短 時 間(5～20分)で,し か も高感 度 の 分離 が可 能 で あ った(試 料 注 入 量
0.3～1.5μg)。
2.溶 出 液 は水 一 メ タ ノ ー ルで極 めて 安価 で あ り,し か も グ ラジ エ ン トな しで
行 な うこ とがで きた。
保持 時 間 と立 体 構 造 との 関係 につ いて は,
1。 全 て の化 合 物 にお い て保 持 時 間 はβ一ア ノマ ー の 方 が α一ア ノマ ー よ り短 か く,
薪 ア ノマ ー が よ り親 水 性 で あ るこ とが,ま た この こ と よ りア ノマ ー 間 の 区別
が可 能 な こ とが示 唆 され た。
2.全 て の 化合 物 にお い て保 持 時 間 は ガ ラク トシ ド,グ ル コ シ ド,マ ン ノシ ド
の順 に増加 した。 こ の とお』りC-4位 とC-2位 の 立 体配 置 の相 違 を区 別 で きる
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ことが示 された。
3フ ェニル1一 チオ体 がフエニル体 またはP一ニ トロフエニル体 よ り長い保持
時 間 を与 えた ことよ り,ア グリコ ンの持つ親 水性 の差 によ りグ リコシ ド分離
が可能で あることが示 された。
第4章FD一 マス法による芳香族グリコピラノシ ドの
立体構造解析
最 近 の技 術 的 進 歩 に伴 っ て注 目を浴 び て い るFD一マ ス法 は,極 性 の 高 い 不安 定 な
揮 発 しに くい化 合 物 に対 して 化 学 的 修 飾 を施 す こ とな く,ご く微 量 で スペ ク トル
が測 定 で き る こ と,一また そ の分 裂 パ ター ンが単純 で 解 析 で きや す い こ と な どの 特徴
を持 っ て お り,糖,ペ プ チ ド,ヌ ク レオ シ ドな どの 天 然物 化 学 の領 域 にす ぐれ た 知
見 を も た らす 。 特 に グ リ コ シ ドのFD一 マ ススペ ク トル は安 定 な は っ き り した分 子 イ
オ ン(M)÷と プ ロ トン化 分子 イ オ ン(M十1)+,アグ リコ ン部 分 と糖 部 分 の フ ラ グ メ ン
トイ オ ン((A)+,(G)+)とを与 え る こ と か ら,分 子 量 と部分 分子 量 と が決 定 で き る。 し
か し,系 統 だ っ て糖 のFD一マ ス を測 定 し,糖 構 造 とFD一 マス スペ ク トル との 関 連 性
を研 究 した例 は ほ とん どな い。
筆 者 は,(1)～(VDと(欄)～(XW)の モ デ ル化 合物 を用 い,そ のFD一マ ス を測 定
す る こ とよ り分 子 イ オ ン と糖 お よ び ア グ リコ ン部 分 の フ ラ グ メ ン トイオ ンの検 出 を
試 み,同 時 に スペ ク トル と構 造 との 関 連性 につ いて 検討 を行 な った 。
測 定 条 件:』instrument:JEOLJMSD300(combinedEI/FDionsource)
withJMA2000computer.resolution:1000(10%Valleydefinition).
FDemitter:10μmdia.tungstenwire.acceleratingvoltage:十3kv
forthefieldanode,一6kvforthesolttedcathode.solventMcOH
一}一HzO.emittercurrent:from10hemtoabout20mAattherateof
O.5mA/min..
ガ ラ ク シ ドを例 に と りFD一マ ススペ ク トル をFig.4に,分 子 イ オ ン強 度 を10とし
た時 の 各 フ ラ グ メ ン トイ オ ン強 度 をtable2に示 した 。
結 果 の 要 約 。
1.全 て の 化 合物 にお い て化 学 的修 飾 をす る こ と な くそ の分 子 イ オ ン ピー ク が
は っ き りと確 認 で きた。
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2.開 裂 パ ター ンは単 純 で,主 な開裂 が糖 部 分 とア グ リコ ン部 分 との 間 に起 っ
た こ と が示 唆 され た 。
3.べ 一 ス ピー クはp・ニ トロ フ エニ 世体 で は163の(G)+に,フエ ニ ル体 とフ ェ ニ
ル1一 チ オ体 で は各 々272と256の(M)+に現 われ た 。 この こ と よ りanomeric
位 の 開 裂 は,ア グ リコ ンの持 つ 電 気 陰性 度 に依存 して い る こ とが示 唆 され た 。
4.p一ニ トロ フ エニ ル体 にお』い て,α 型 はβ型 の3～10倍 強 度 の(G)+,(A)+,
(G十1)+ピー ク を与 えた。 この こ とよ りaxial型グ リ コ シ ド結 合 が相 応 す る
equatorial型に比 較 して,よ り開 裂 しや す い こ と が示 唆 され た。しか しこの傾
向 は フ エニ ル1一 チ オ体,フ エニ ル体 にお い て は明 ら かで は な か った 。
第5章NMR法 による芳香族グリコピラノシ ド,
及びフラノシドの立体構造解析'
PMR法 に お いて,anomeric水素 の シ グナ ル が 最 も低 磁 場 に,通 常2本 に分 裂 し
て現 わ れ る ので 容 易 に帰 属 で きる こ と,及 び 隣接 水 素 問 の結 合 定 数 が二 面角 に依
存 して い る こ とを利 用 して(Karplusの式),conformation及びconfigurationが決
定 され る。 ま たanomeric水素 の 化 学 シ フ トは,axial配向 の 方 がequatorial配向 よ
り も高磁 場 シ フ トす るこ と よ りanomericconformation決定 に用 い られ て い る。
フ ー リエ 変 換 法 の 開発 に伴 な って,最 近 注 目の 的 と な って い るCMR法 は オ リ ゴ
糖 及 び 多糖 に お け る糖 鎖 中 の構 成糖 のconfiguration決定 に役 立 っ ば か りで な く,
そ の結 合 様 式 を指 定 す るの に極 めて 有 用 で あ る。 ま た一般 にα型 のanomeric炭素 は
1,3・ジ ァ ク シ ャル相 互 作 用 によ る立 体 圧 縮 の た めβ型 の それ よ り も高磁 場 に現 わ れ
る こ とか ら,anomericconfiguration解析 に も用 い られ て い る。
筆 者 は,モ デ ル化 合 物 全 て のPMRを 測 定 し,通 常 測 定 の可 能 な範 囲 で それ ら グ リ
コ シ ドの立 体 構 造 解 析 を行 な った 。合 わせ てCMRを 測 定 し,anomericconfiguration
との 関連 性 にっ いて 検:討した。 得 られ たPMRデ ー タをtable3に,CMRデ ー タ を
table4,5に示 した 。
その 結 果,PMR法 に おい て,
1.全 て の化 合 物 に お い てanomeric水素 に由 来 した シ グナ ルが は っきりと観 測
され,そ の化 学 シ フ トは 常 に α型 が β型 よ りも低 磁 場 シフ トして い た。 この
こ と よ りanomeric水素 の とonformationはα型 ピ ラノ シ ドで はequatorial配
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向,β 型 ピ ラノ シ ドで はaxiai配向 で あ る と決 定 され,ま た α型 フ ラノ シ ドで
はquaS互一equatorial配向,β 型 フ ラ ノ シ ドで はqUasi・axial配向 で あ る と推 定
され た 。 その結 果,化 学 シフ トを用 いて のanomericconflguratlon推定 が 可
能 で あ る こ とが示 され た。
2.結 合 定数(J1.2)と要 約1の 結 果 よ りピ ラ ノシ ドのringconformatignは全 て
4C
、型 で あ る と決 定 され た。しか しフ ラ ノ シ ドで はringconformat玉onが=複雑
な こ と,ま た環 上 シフ トが複 雑 で あ った こ と よ り乳ringcon垂ormat{onの決 定
には 至 ら なか っ.た。
3.五 単 糖 フ ラ ノ シ ド型(XV皿)～(XXV『)のC・5位 水酸 基 の プ ロ トンは δ=
4.5ppm付近 にtripletとして観 測 され た。 五単 糖 ピ ラ ノ シ ド型(顎)で は,
この ピー クは観 測 され ない こ と よ り,五 単 糖 ピ ラノ シ ド,フ ラノ シ ドを 同定
す るの に極 め て良 い方 法 で あ る。
CMR法 に お いて,
1.C・1化 学 シ フ トだ け を用 いて のanomericconfiguration解析 に は注 意 を 要
す る。 す な わ ち,他 の グ リコ シ ドにお い て は従 来 通 りβ型 が α型 よ り低磁 場
シ フ トして いた が,フ エ ニ ル1一 チ オ グ リコ ピ ラ ノ シ ドに お い て は,反 対 に
α型 が β型 よ り低 磁 場 シ フ トして い た。
2.フ ラ ノ シ ドのC-1化 学 シ フ トは,相 対 す る ピ ラ ノ シ ドの そ れ よ り も低磁 場
シ フ トして い た こ と よ り,両 者 の区 別 が可能 で あ った。
3.フ エ ニ ル グ リコ シ ドのC・1化 学 シ フ トが フ ェニ ル1一 チ オ グ リ コ シ ドの そ
れ よ り も低 磁 場 シフ トして い た こ と よ り,glycosid玉c酸素 原 子 の方 が イ オ ウ
原 子 よ り電 気陰 性 度 が大 きい こ とが 実証 され た。
第6章ORD及 びCD法 による芳香族グリコピラノシド,
及びフラノシドの立体構造解析
大滝 らは糖構造 と旋光性 との関連性 につ いて一連の研究 を行 ない,そ の中でアル
キル または アルキルチオグ リコシ ドが200mm以下の測 定不可能領域 に強いコットン
効果 を与 えるこ とをORD計 算法 よ り見い出 した。 その コ ッ トン効 果は環酸 素の σ
→ σ*バン ドに由来 してお り,そ の符 号 と旋光強度 は各々anomericconformation,
co『figurationとによ く対応 すること,すなわ ちα型 は正の,β型 は負の符 号 を与 え,
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axial>quasi・axial,isoclina1,quasi-equatorial>equatorialの順 に減 少す る旋光
強度 を与 えることを見 い出 し,そ れ らの関 係 を環 酸 素 ヘ リシテ ィー則 と名づ けた
(Fig.5)。同則 は古 くか らの 〔M]。則 の新 しい解釈 法 として興味深 い。
ところで環酸 素ヘ リシテ ィ則 が既 存の多 くの法則 において芳香族 バ ン ドの影響 に
よ りしば しば例 外 を示 す ことが知 られて いる芳香族 グリコシ ドへ拡張 で きるか否 か
を検討 す ることは理論 的 にも実験 的 にも興味 が もたれ る.。本研究 は芳香族 グリコシ
ドに対 して新 しい測定法 を開発 し,通 常では測 定困難 な環酸素 由来 の コッ トン効果
の実測 に成功 し,そ の符 号,大 きさとanomericconfiguration,conformationとの
関係 から,環 酸素 ヘ リシテ ィー則 の適 用可能性 を検討 した もので あ る。
(a)フエニル1一 チ オグリコピラノシ ド(1)～(W)のORD,CD
これ らのモデル化合物 は,環酸 素由来 のコットン効果が測定可能領域 までredshift
す ることよ り用 いた。 実験 的 には次 の2法 を改良 した。
①CD法 …… コンピュー タを用 いて積算 を行 ない(最 高16回),ノイズ を少 なく
して190nmまで測 定 を可能 に した。
②ORD法 ……芳 香族バ ン ドをCDで 測定 し,そのバ ン ドの旋光強度寄与 を算 出
しoriglnalな旋光強 度 より差 し引いた値 を用 いてORD計 算 法 を行 なった。
その結果 をtable6に示 して ある。 ここでBandA,Bは各 々ベ ンゼ ン環 の αバ ン
ド,pバ ン ド由来 で あ り,BandCは環酸素 由来 のコ ッ トン効果で ある。結果 を要約
す る。
〔i)198～210nmに,環酸素 由来の コッ トン効果 の初 めて の測 定 に成功.した。 この
バ ン ドは最 も強 いバ ン ドで あった。
(ii)α型 は正 の,β型 は負 の符号 を与 えた。 またaxial型は大 きな,equatorial型
は小 さな旋光強度 を与 えてお り,anomericconfiguration,conformatlonとを よ
く反映 していた。
(iii)CD法,ORD法よ り得 られた波長位置,符 号,旋 光強度は よ く一致 してお り,
2法の正統 性 が示 唆 された。
(b)フエニ ルまた はp一ニ トロフエニルグリコピラノシ ド(顎)～(XW)のORD,CD
これ らのモ デル化合物 は環酸素 由来 のコ ッ トン効果 を測 定:可能域 に示 さない こと
か ら,その ようなグリコシ ドにも改良 したORD法 力『適 用で きるかどうかを検討す る
の に用いた。 またフェニル体は通常 よく用 い られて い る点 を考慮 し,p・ニ トロ フェ
ニル体 は芳香族バ ン ドを大 きくredshiftさせ,旋光性 に与 える影響 が大 きいものの
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.代表 と して 各 々モ デ ル化 合 物 に用 い た。
結 果 をtableツ,8に示 す 。 こ こでBandBノはベ ンゼ ン環 の βバ ン ド由来 で あ り,
P・ニ トロ フエ ニ ル体 にお い て初 め て ピー ク と して測 定 され た。 以上 の結 果,改 良 さ
れ たORD法 よ りフ エニ ル体 は180n田に,p一ニ トロフ エニ ル体 は180±20nmに環 酸 素
由 来 の コ ッ トン効 果 の存 在 が示 され た こ と,ま た符 号,旋 光 強 度 とanomericcon・
figuration,conformationとの関 係 が フ エニ ル1一 チ オ体 とほ ぼ 同様 で あ っ た こ とよ
り,こ れ ら芳 香 族 グ リ コ シ ドに も同 法 が拡張 で き る こ とが示 され だ 。p・ニ トロフ エ
ニ ル体 に お け る旋 光 強璋 の ば らつ きは大 き くredshlftした芳 香 族 バ ン ドの影 響 と
思 われ るが符 号 をか え る程 大 きい も ので は なか った 。
(c)フエ ニ ル1一 チ オ グ リコ フ ラノ シ ド(X皿)～(XX皿)と フ ェニ ル
グ リコ フ ラ ノシ ド(XXW)～Q(X:瓢)のORD,CD
モ デ ル化 合 物 と して 用 い た フ ラ ノ シ ドは;ピ ラ ノ シ ドと比較 検 討 で きる よ うに ア
グ リコ ン部 にチ オ フ エニ ル基 とフ エ ノキ シ基 を持 っ もの で あ る。
結 果 をtable9に示 す 。表 か ら明 らか な よ うに,得 られた 結 果 は ピ ラ ノ シ ドの そ れ
と よ く一致 して いた 。一 般 にフ ラ ノ シ ドのanomericconforlhationの解 析 は困 難 と
され て い るが,NMR法 にお いて もquasi・axial,quasi・equatorlalの差 は化 学 シフ ト,
カ ップ リ ング定数 か らで は は っ き り しな い。 その 点,ORD-CD法 で は ,Fig.6,7に
示 す よ うに α型 が正,β 型 が負 の符 号 を与 え,axial>quasi-axial>quasi-equatorla1
>equatorialの順 に旋 光 強 度 が減 少 して おLり,anomericconfiguration,conformation
との 関 係 が極 めて よ く環 酸 素 バ ン ドに反 映 して い た。 この こ とは フ ラ ノ シ ドの立 体
構 造 解析 の 点 か らも大 い に興 味 が もた れ る。
第7章 総 括
本 論文で は誘導 体 に導 くことな く直接分析で きる各種機器分析 法 によ る芳香族 グ
1」コピラノシ ド及 びフラノシ ドの立体構造解析法 を検討 し
,そ の応 用範 囲 と限界 と
を明 らかに した。特 に新 しい方法 としてORD・CD法を開発 した。
①HPLC法 によ りanomeric異性体,ジ ァステ レオマー アケ リコ ンの異 なる
グリコシ ドの分離 ・向定 を誘導体 に導 くことな く迅速 かつ 高感度 に行 なえるこ
とを示 した。 しか し分子全体の親 水性 は結合 してい るアグ リコンの相違 によ り
大 きく影響 を受 けるため溶 出順 は常 に一 定では なく,従 って一般 のグ リコシ ド
ー240一
へ の応 用 に際 して は十 分 な注 意 が必 要 で あ る。'
②FD・ マ ス法 よ り糖 の構 造 に無 関 係 に その 分 子 量 と,糖 部 分 とア グ リコ ン部 あ
部 分 分子 量 を決 定 で き る こ と,また グ リ コ シ ドのp・ニ トロフエニ ル化 はanomeric
conformation決定 に応 用 で き,configurationを推 定 す るの に良 い 方法 で ある こ
とが 示 さ れ た。 しか し,フ エ ニ ル体 及 び フ エ ニ ル1一 チ オ体 で は フ ラグ メ ン ト
イ オ ンが 非 常 に小 さ く,こ の傾 向 が 明 らかで は な か っ た点,一 般 の グ リコ シ ド
へ の応 用 には 限 度 が あ る。
③PMR法 にお』い てanomeric水素 の 化 学 シ フ トよ りピ ラ ノ シ ド,フ ラ ノ シ ドを
問 わずanomericconformationが決 定 で き るこ と が,ま たconfigurationの推 定 が
可 能 で あ る こ と が示 され た。ピ ラ ノ シ ドで は そ のconformationと結 合 定 数(J1,2)
よ りringconformationが決 定 で きる こ と を示 した 。 しか し,conformationの
複 雑 なフ ラ ノ シ ドで は,ringconformationの決 定 が困 難 で あ るば か りで な く,
anomericconformation決定 に も十 分 な注 意 が必 要 で あ っ た。
CMR法 に お い て,β 型 のC・1化 学 シ フ トが必 ず しも α型 よ り低磁 場 シ フ トし
て お らず,C・1化 学 シフ トだ け を用 い て のanomericconfiguration角奉析 には 十
分 な注 意 が必 要 で あ る。
④ 新 た に 開発 したORD・CD法 よ ザ 環 酸 素 ヘ リ シテ ィ則 ≧が芳 香族 グ リコ シ ド
に拡張 で き う るこ とが示 唆 され,こ の こ とよ り,ピ ラノ シ ド,フ ラ ノ シ ドを 問'
わずanomericconfiguration,cnoformationの解 析 を容 易 に行 え るこ と を示 し
た。
FD・マ ス法,HPLC法,NMR法 は そ の性 質 上 いず れ もanomericcnoformationが
axial型か,equatorial型か とい う違 い に よ ってconfigurationを区別 で きる とい う解
析 法 で あ るが,互 い に対 掌 体 で あ る よ うな空 間 配 置 の 全 く等 しい もの の 区 別 は不可
能 で あ る。 そ の 点,ORD-CD法 は環 酸 素 バ ン ドの 符 号 より容 易 にconfigurationが区
別 で きる とい う大 きな利 点 を持 っ て い る。 特 に全 芳 香 族 グ リコ シ ドのORD曲 線 が
400～700nmの可 視 部 領 域 で 測 定 可 能 で あ るこ とか ら,ORD法 は極 め て 有用 とい え
よ う。 しか し,ORD法 よ り求 め られ た環 酸 素 バ ン ドの旋 光 強度 は,隣 接水 酸 基 間の
作 用 に よ る旋 光 強 度 を も含 ん で お り,計 算 上 の 誤 差 とも相 ま って,必 ず しもconfor・
mationを正 確 に反 映 して い ると は い え ない 。
一241一
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.Table4.
工3c一脳 早 resonanceassignments,
α醐s ChemicalShifts(S)inDMSO-d6
C一】,C」2C-3C-4C-5C-6 .」
Pheny11-tio9工ycopyranoside$・
7S.175.261
.8ρζ9 .Og472.871.20r.75
.10r75・2GI
UCCF
.建88・373・692・171・179・562・3
久 ・6・・73●0。 。72 .66・.276・362・ ・
枷Q一
受87・873・575・668・182・662・5
久 …9.73・669'9。69
.、.・L86・ ・4
Galact;C卜
p89.070●475.969.580●361.8
取1・卜 警 ,89・073・578・67。 ・4フ0・O
Phenyユ9ユyσopyごanosides.
ζと99.272.874.871.274.2ゴ62.O
GIUC(:ド
阜1。1・ フ フ4・578・37L。7フ ・962・0
'
久99・673・.469'邑 。69
.37・ ・76….
Gユ1act◎一 ・
コP 74瞥569●476.761」6102.37ユ,.5..
P-Niヒr6phenylglyc。pyran。sides.
99.072●575.671.074.161.9
GIU(⊃Q-
Fエ01・274・378・47。 ・877・461・9
98.571幽870.968.076..662.2
騰 ア
貯93・671・374・467・979・ 。62・1
69覧770
。661.599.474.10r69
.OGala(那)一
]rO1.871.374,469.377陰061.5
C-7 C-8C-9 C剛10
?
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?
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?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
x工工
xv
XI工
湖
剛
蹴 【工
129.9136
.5
0r工3工.2
・工三…1296呈瓦 ・
130.3135
.90rユ32
・3
137.9129.7
0r129.9
工29.9136
.60r132
.9
工29.8136
.6'oど130 .7
ユ29.9.135
.fior131
.6
isa.sua.ziso.s
158.8117.5130.5
158.7118.2130.5
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127.2
127.8
123.0
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工22.9.
工2ゴ.8
142.9
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142.8
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142.9
Table5. 13C輌NMR resonance assignments,
α㎜Pounds Chemica工Shifts(5)inDMSO-d6
o-i C-2 C-3C-9 c-sc-s C-7 C-8C-9 c-io
XV=[工工
皿
糠
XX工I
XX
XXI工
?
?
?
Phenyl
Xylo-
P
晦
e
a
Gluco一
で
Pheny工
Xy工o一
昌
xibo-
Glu。。一6
1-thioglycofuranosides,
91.979.677.182.460.6
92.683.676.684.661.1
90.876.072.086.863.3
92.273.171.684.662.1
92.279.477.061.670.1
93.582.876.983.770.5
glycofuranosides.
100.978.575.981.161.7
107.982.476.3B5.061.b
106.675.971.9as.a64.0
108.2-82.276.183.470.7
65.1
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盟)le6. ChiropticalDat;aofPheny工1-t取io一 α(orβ)一2-qlycopYranosides(1)へIVI工),
.
Comp.
Anom.
Con-
fig.
BandA BandB BandC UV
「
Stronq.C.E.
lcll睾
Amax
(n血)
3ig直
![eA]
x103
a
ユnax
(nm)
Sign[eBl
x103
ama
xi
(nm)
sign.[eel
r「
x10一
一一icapmax
(nm)lx103
P
amax
(nm)
Sign kc
XIOe
工 薩 280+2.3工 245一 工.73 198+90.0 2496.97 2ユ0+2.60 2.83
工工 氏 278+1.71 244-4.03 工99+89願2
、 2476.62 zio+z.zz 3.06
II工 薩 281+2.11 245-0.42 199+111 2467.62 210+2.91 2.99
工v 望 282一 工.76 298+B.33 206.5-24.1 2487.28 2ユ0-0.70 4.08
V で 278.5-1.89 246+7.59 208.5-60.2 2487.79 220-0.99
「
3.31
VI そ 281-1.76 299+7.19 208-25.5 2497.0を 220-0.3fi 5.34
V工工 そ 282-1.63 248+6.52 208-21.9 2496.67 200-0.73 3.82
,
Solvent:Ethanol.CDmeasurements:OnaDICHROGRAPHMarklll-J,1mmcell .,aboutG.Ox10一?
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審 査 結 果 の 要 旨
糖の芳香族配糖体は動植物中に広く存在 し,その立体配置と配座は甘味その他の生理活性に関
係し,それらの解析は分析化学的見地から重要である。
本論文は糖の旋光性を利用して,糖 の芳香族グリコシドのアノマーの立体配置及び立体配座の
解析法について各種機器を用いて検討 したものである。 モデル化合物としてフェニル,チオフェ
ニル,P一 ニ トロフェニル基をアグリコンにもつα及びβのグルゴ,マ シノ,ガ ラク トピラノシ
ド及びフラノシ ドを合成し,'これ らを用いて(1)高速液体クロマ トグラフィー(2)質量分析法
(3)核磁気共鳴吸収法(PMR及びCMR)(4)円二色性(CD)及び旋光分散(ORD)の各法につい
て詳細に検討した。
特に,ORD,CDを用いる新 しい測定法(芳 香鋲バンドの影響を差 し引いたORD曲線をDπde
の単項式を用いて計算す る200㎜ 以下のコットン効果の測定法)を 開発し,これにより環酸の
バ ンドがアノマー解析に有用であること及びアルキルグリコシドで成立 した環酸素ヘリシティー
則が芳香族グリコシドに拡大できることを示した。
又,上 記の各測定法における展望と限界を明 らかにし,ζれにより芳香族配糖体の微量で簡便
な立体配置解析法が確立 された。
これ らの業積 は糖化学,分 析化学の基礎領域において高 く評価され,又,広 い応用も期待され,
農学博士の学位にふさわしいものと認定した。
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